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Membranes are based on a homogeneous 
mixture of polyvinylidene fluoride and a second 
polymer which can be rendered hydrophilic by 
chemical reaction. The membranes contain 70 to 
98 percent by weight of polyvinylidene fluoride 
and 2 to 30 percent by weight of a polymer 
formed essentially from polymethyl and/or 
polyethyl acrylate, and have a maximum pore 
size in the range from 0.005 to 10 mu m. They 
can be rendered hydrophilic by means of at least 
partial hydrolysis, at least partial 
transesterification with an alcohol which is at 
least trihydric and contains 3 to 12 carbon atoms, 
and/or at least partial aminolysis with an amino 
compound having 2 to 8 carbon atoms. The flat 
or capillary membranes which have been 
rendered hydrophilic can contain on their total 
surface 0.001 to 10 milliequivalents/g of 
membrane, preferably 0.01 to 5 m equivalents/g 
of membrane, of -COOH, -OH or -NH2 groups or 
corresponding mixtures of these hydrophilic 
functional groups. Such membranes can be 
used, in particular, for immobilizing biochemically 
active compounds. 
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© Flach- Oder Kaplllarmembran auf der Basis elnes homogenen Gemlsches a us Polyvtnylldenfluorld 
und elnes zweiten, durch chemlsche Umsetzung hydrophfllerbaren Polymeren. 



a® Ftech- Oder KaplIIaimembranen aut dar Basis elnes homogenen Gemisches aus Polyvinylidenfluorld und 
elnes zweften. durch chemlsche Umsetzung hydropNBerbaren Polymeren. die aus 70 bis 98 Gewichtsprozerrt 
© PolyvinyRderrRuorld und 2 bis 30 Gewcrrtsprozent aus elnem tm wesentfichen aus Polyacrylsauremethyi- 
O undtoder -ethylester gebfldeten Polymeren bestehen und elne maxlmato PorengrBJte Im Berelch von 0,005 Ws 

* 10 urn aulwelsen. lassen steh mittek eirter zummdest teftwelsen Hydrofyse und/odar emer zumlnd8St teHweteen 
|S Umestenmg m» einem mmdestens drelwertfgen ADtohol mil 3 bis 12 G-Atomen und/bder elner zurrtndest 
O teQwelsen Amlnolyse mH einar Amlnoverbindung mit 2 bis 8 OAtomen hydrophilieren. Die hydrophlUerten Ftech* 

* Oder Kar^narmembranan enthaften auf fhrex gesamten Oberffiche OJ001 bis 10 mVaVg Membran, vorzugsweise 
O 0,01 bis 5 mVai/g Membran -CO0H-, -OH- Oder -NHa-Gruppen oder entsprecnende Gerntecha dieser hydropW- 

ten funkfionenen Gruppen. Deramge Membranan lassen steh Insbescndere zur Immobilisierung biochemlsch 
UJ aktrver Verbindungen verwenden. 
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FIACH- ODEA KAPflXARMEM BRAN AUF DER BASIS ONES HOMOGENEN GEM1SCHES AUS POLYVWYU- 
DENFLUORID UNO EINES ZWETTEN, DURCH CHEMISCHE UMSETZUNG HYDROPHIUERBAREN POLYME- 

REN 



. Die Bfindung bezieht sich auf eine Ftach- oder Kapillarmembran auf dar Basis eta homogenen 
Gemisches bus PoJyvfnyfidenftuorfd (PVDF) und eines zweiten, durch chemlsche Umsetzung hydrophlQerba- 
ren Porymeren und auf Verfehren zu fhrer Herstelhmg und wefteren chamlschen Motffiktemng. 
* PolyvlnyOdenfliwridmembraTOn. die tnsbesondere etna ausgezeichnete WSrmebestindigkBit und Be- 

6 st§mflgkeft gegan Cbemikaiien aufweteen, smd bekaimtDch hydrophob und lessen sich fOr die Trermung 
wSflrtger losungen schwiedg anwendan. Es slnd berelts Im Stand der Technlk zahirefche Versuche 
untemommen werden, durch Modlfikationen urrterschiedlfchster Art sotehe Mernbranen zu riydrophiOeren. 

So wlrd m der DE-OS 27 35 857 eln Verfahren beschrieben, bei dem man die Poren eines pordsen 
f^n^ohtenvmsserstoffpotirmensn mil mindestens einem wessertosBchen Polynwen einschflefllfch Pofyviny- 

jo taflcohol impragnfert und den PoiyvinylaJkohoi durch WSrmebeharwftjng oder tonlsferende StrahJuna in 
Wasser unidsBch macht 

Impragnienjngsverfahren beshzen jedoch den NachteO, daS durch die Bestfochtung der Membranporen 
die Membranstruktur zum Ted verstopft warden kann. wodurch die Rufiworte der Membranen ungQnstig 
beelnftuflt werden. Weterhln 1st eine BeschJchtung von PoryvinyikienfluQrid mh einem hydrophilen Polymer. 

is zumaJ bei der KonsteUaticn der l^rtragtlcnkett von Substrat und Bescrtlchtung, nlcht sehr bestfindlg. Se " 
kann daher durch bestimmte Medien, insbesondere ScrwefeisSure oder HypochlorfUosungen. die bei der 
Reinigung von Membranen bzw. m der Hajbieterindiistrie benotigt werden, zersffirt werden, woraus 
Nacrrteite resuftteren, wfe verstarkte Abgabe von Fremdsubstanzen taw. Partlkeln, und die HydropWfie der 
Membranen urrvriederbringDch vertoren gent 

20 Die VertrSgitehkeit von PVDF mit hydrophilen Porymeren 1st lelder sehr begrenzt So lassen slch zwar 
aus PVDF und elnigen wenlgen hydrophilen Porymeren. wie z.B. Potyvinylpyrrolidon. bei einem genOgend 
hohen Gewtehtsantefl der hydrophlion Komponente hydrophile Membranen hersteflen. Sie besitzen aber 
eine sehr nledrige mechanische Festlgkert, und oft w!rd das hydrophile Polymer bei Anwendungsbedingun- 
gen aus der Membran extraWert 

as Auch durch PfmpfpolymBrisatjon konnen PVDF-Membranen hydrophiBert werden. So wlrd in der EPA 
. 0 24$ 000 ein Verfahren beschrieben, bei dem PVDF-Membranen zunachst mil Alkafilauge behandett" 
werden. urn durch Abspaitung von Ruorwasserstoff auf der Oberfliche der PVDF-Membran reaktfve Stelien 
zu erzeugeru Auf diese werden dann urrter Verwendung eines Porymerisatosinitiators polymerlsierbare 
hydrophile vlnytpofymere. wie Acryts§ure. MethacrylsSure und rtaconsSure. aufoepfropft Neben der Gefahr 

30 der Sch8<figung der Membran durch die Alkafilauge und einer Verstopfung der Poren durch das ausporyme- 
risterte hydrophile vlnytpoiymer ist bei (fieser Verfahrensweise auch rtachtefllg, dafl die Membran nach dem 
Pfropfen noch toxlsche Acryimonomere und -oBgomere enthSIt, die nur mit hohem Aufwand vollstandlg aus 
der Membran extrahlert werden kfinnen. 

2ur Vermeldung der geschJIderten Nachteite Ist ein welterer Weg bekannt geworden, wonach aus einem 

as homogenen Gemisch aus PVDF und einem zweften, durch chamlsche Umsetzung hydrophlHerbaren 
Porymeren, das also mit PVDF in dem angewendeten Gewichtsbereich compafbeJ sein mufi. eine Membran 
hargestelit und anschlieflertd das zweite Porymer durch chamlsche Reakb'on in ein hydrophltes umgewan- 
delt wW. Sowird in der EP-A 0 012 557 eine Membran aus einem homogenen Gemisch aus PVDF und 
Pofyvinytacetat hergesteBt und letzteres anschfietend rtyrtorysfert. woraus erne hydrophile Membran 

40 resu^srt. die aufgrund des entstandenen PoJyvinyiaikohols Hydroxy Igruppen enthaH In dleser PatentanmeJ- 
dung wlrd jedoch hervorgehoben, dafl die Membranen mindestens 35 Gewichtsprozent PoJyvfriylacetat 
erthalten mOssen, wenn sie nach erfoigter Hydroryse eMen ausreichend hydrophilen Charakter aufweisen 
soliert Bevorzugt wlrd daher ein Poryvfnylalkoriolgehatt von 43 bis 67 Gewchtsprozent to der rrydrophBen 
Membran, was einem ursprOngQch vorhandenen Gewichtsantefl an Polyvrrr/tecetat von 60 • 80 Gewichtspn> 

<5 rent entsprtcht Bel derartig hohen Gewichtsanteaen Pofyvinyiaikoho! bzw. Pcrfyvmytacetat werden aber die 
eingangs bescttrfebenen gQnsbgen Pcfymereigenschaften von PVDF naturgernSfl erheMch verahtechterL 

tte vorOegende Erfindung stent sich die Aufgabe. eine Rach- oder KaplBarmernbran auf der Basis eines 
tomogenen Gemlsches aus PVDF und eines zweiten, durch chamlsche Umsetzung hydrophiGerbaren 
Poiymeren bereitzustellen, die sich durch einen erhebBch niedrigeren GewichtsarrteP en dem zweiten 

so Porymeren auszefchnet der gswShrteisten soil, dafl einerseits die rrarvorragenden chemlschen und physika- 
Bschen Gesamteigenschaften des PVDF praktisch erhatten bleiben und andererseas nach dessen chemi- 
scher Umsetzung dennoch ausreichende hydrophile Eigenschaften erhaiten werden. 

Oberraschend wurde gefunden. daB als zweites Porymer schon der sehr gsringe Gewichtsantea von 
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mindestens 2 Gewichtsprozent bus einem im wesentfichen aus PolyacrytsSummethykind/oder -ethytester 
gebitdeten Polymeren zur L3sung der gesteflten Aufgabe eusreichend 1st Unter dem Beg riff °eJn im 
wesentfichen aus Potyacryte^uremethy^ und/bder -ethyiester gebiidetes Polymer" warden Insbesondere der 
rein e PoJyacrylsaurenmthytester, der entsprechende Pdyacrytsaureethytester, Gemische dfeser aver Poly- 

5 acrytsaureester und samffiche Mlschpolyrnerisate aus den zwei Monomeren Acryisiuremethylester und 
Acrylsaureemytester verstanden. Femer werden hlerin Mfecrtporymerfsate aus den zuletzt genannten zwei 
Stoften etogeschJossen, die dadurch entstehen. daB man die Acryteejiremethytester- und/oder 
Acryteaureethylest^Monomeren, (fie eine hervorragende Fahigkeh zur MlscJtporymerisation beaten, mft 
geringen Msngen mit an slch bekannten UbOcftsn anderen Monomeren mischpdymsristert Hterfllr geeigne- 

w te Monomere, die im aQgemetnen nur In Mengen von bis zu 10 Gewichtspro2ent verwendet werden kdrtnen, 
sind zB. AcrytsSureamld, AcrytnitriJ, Maieinslureester, Vlnylacetat Vlnytpropkmal Mstriacrytate. Styrol und 
Butatfien. Oberraschend 1st in dtesem Zusammenhang auch, dafl auDer den zwe) genannten Grundarten von 
Acrylsa*ureesterpofymeren die Polymeren bus MsthaaytsSuremetnylester und/oder -ethyiester Oder Ester 
der Acryte§ure Oder Metrwcrytafiure mrt ABcohoten, die mehr als zwe} Kohlenstofiatome aufwelsen, nlcht 

)5 geelgnet stnd, urn die erfindungsgema^en Membranen rterzustellen. Derartige Monomeren kSnnen aflen- 
fails, wie oben geschfldert als garfngflgige Beimischung zu den erflndungsgemSfi verwendeten Monome- 
ren Qber <fie Bildung eines Copor/meren verwendet warden. 

Die vorfiegende Erfindung besteht daher darfn, dad Rach-oder KapJUarmeirfcranen der oben bezeichne- 
ten Art bereitgestem werden, tie dadurch gekennzelcnnet sind, dafl sie aus 70 bis 98 Gewichtsprozent 

»> Poryvinyiidenfluorid und 2 bis 30 Gewichtsprozent aus einem im wesentfichen aus PotyacrytsSuremethyh 
und/oder -ethyiester gebiideten Porymeren bestehen und eine maximaie PorengrflBe im Berelch von 0,005 
bis 10 urn aufwelsen. Bevorzugte Berefche fOr die maximaie PorengrOfle steiien die von 0.01 bis 2 urn und 
von 0,09 Us 0,6 urn dar. Oer maximaie Porendurchmesser wird mHtels der Blaspunktmethode nach ASTM 
Nr. 12fr61 und F 316-70 bestlmml 

25 SowchJ das mittiere Moiekuiargewicht des Poiyvinyildenfiuorids ais such das mittiere Moiexulargewicht 
des im wesentflchen aus Poryacryisiuremethyl- und/oder -ethyiester gebiideten Polymeren kdnnen in 
wetten Grenzen varileren. Unter dem mittleren Molekuterge wicnt wird hterin das Gewtchtsmittel M*. 
gemessen durch Geipermeatkmschromatographie nach vomeriger Bchung mit einer entsprechenden 
Standard-Polymerl8sung, verstanden. Das fOr die weiter umen beschriebenen zwei erfindungsgemaflen 

30 Verfahren zur Hersteflung der Bach- oder Kapniarmembranen verwendete PoryvmyJWenftuorid kann im 
aligemelnen em mrttleres Moiekuiargewicht von 30 000 Ws 500 000 aufweisen, ein mitteres Molekularge- 
wtcht von 50 000 bis 500 000 wird hlerbe} bsvorzugt Ebenso kann das mittiere Moiekuiargewicht des im 
wesentflchen aus Polyacrylsluremethyt- und/oder -ethyiester gebiideten Polymeren zwischen 5 000 und 1 
000 000 varileren, wermgteich fOr die Hersteflung oer Rach- oder Kapillarmembranen em mittleres 

as Moiekuiargewicht im Beretch von 50 000 bis 200 000 bevorzugt wird. 

Die erfindungsgemaflen Rach- oder Kapillarmembranen kdnnen in der Wetse hergesteltt werden. dafl 
man, bezcgen auf das Poiymergesamtgewteht aus 70 Ws 98 Gewichtsprozent Pdyvmylidenfluorid und 2 
bis 30 Gewichtsprozent eines im wesentPchen aus PolyacrytsSuremethyi- und/oder -ethyiester gebiideten 
Porymeren unter Verwendung von emern oder mehreren L3sungsmrttem und elnem oder mehreren 

40 NIchtidsem eine 10 bis 40 Gew.-%fge I6sung, bezogen auf deren Gesamtgewicht, herstettt die oberhaib 
Raumtemperatur im ROsslgen Zustand einen Beretch vaniger MJschbarkeft und eine MIschungsiUcke 
aufweist und oberhaib Raumtemperatur etnen Erstarrungsberelch basftzt (ndem man die 3 to fflcomponenten 
unter Intensrvem homogenen Mischen auf eine Temperatur oberhaib der MischungsiOcke aumeizt, die so 
errtaitBne LSsung von der Temperatur oberhaib der Mschungsfflcke in einer AbkOhlMOssigkelt schneS 

45 abkOrdt und gtoichzeitig zu einer Rach- oder KapiDarmembran ausformt und anschOeSend die Membran 
durch Extrakta von L5sungsm8tBl -und Nlchtldserresten befreil 

Oiese Verfahrensweise iehnt stch eng an das In der DE-OS 33 29 578 beschriebene und vom 
PatentanmeWer stammende Verfahren zur Hersteflung von Poren aufweisenden PoryvmyJcBnfluorio^Fbrnv 
kdrpem en, auf deren tnhait Ker ausdrOckQch verwtesen wtrd. Zur Hersteitung der Lflsung werden die 

so Polymeren bel erhdhter Temperatur, vorzugsweise be) 200 bis 230* C, in einem Gemisch von mindestens 
einem LdsungsmHtel und mindestens elnem rOchtioser aufgeidst Unter L6sungsm!ttem smd im Rahman 
der Erfindung auch ROssigkeften zu verstehen, die bel Raumtemperatur die Poiymere rdcht oder nur eehr 
schlecht 15 sen. die aber bel erhdhter Temperatur gute Lfiseetgenschaften aufwelsen. Geeignete Ldsungs- 
mittsl fOr die Porymeren sind Grycertrrtrtacetat Grycermdiacetat, 2-(2-Butoxy§thoxy-)ethytacet2t, e-Caprolac- 

55 tarn und Gemische aus den erwahnten Verbindungan. Die Verwendung von Grycerintnacetat als Ldsungs- 
mfttBi oder eines Gemisches aus Gry c erintriacetat und f-Caprotactam wird bevorzugt Ais Nlchtidser sind Di- 
n-ocryiadipat Oder Rizinu^Ol Oder ein Gemisch Wervon gut geelgnet Die bei erhShter Temperatur 
hergastBiltB homogene 10 bis 40 gsw.-%ige, vorzugsweise 20 Ws 30 gew.-%ige LSsung, bezogen auf 



3 



EPO4O7900A2 



deren Gesamtgewictit enthail bazogen auf das Polymergesamtgewteht vorzugsweise 60 bis 95 Gevrtchte- 
prozent PofyvtnyGdenfluorid und 5 bis 20 Gewicm^prozent Poiyacrylsfiuremethyt- undfcder -ethylestw. Das 
nuttfers Molekulargewicht des PVDF soiite vorzugsweise 50 000 bis 500 OCO und das von 
Polyaoylsaurernethyl- uod/oder -eihylester vorzugsweise 50 000 bis 200 000 betragen. 

5 Die bosagten hcwnogenen Lfisimgen werden zu einer KapHIarmembran oder zu einer Flachmembran 
ausgeformt und dabei schnei) abgekOhh, wobei sie zuerst etnan BereJch der Phasentrennung durchlauten. 
Die etna der balden nach der Entmischung gebildeten fiQssigen Phasen stent eine an Polymeren verarmta 
fiasstge Phase aus Lfisungsmlitel(n) und NIchtl5ser(n) dar. (fie andara eine an L5sungsmJttBJ{n) und 
*fohtl3ser(n) verarmte und mlt den Porymeren angereicharte RQssige Phase. Latztere fOhrt be! welterer 

io AbkQMung zur Verfestigung der Pah/maron. FOr die AbkOhfung 1st e$ vorteilhaft, ais AbkQhtungsflQssigkeit 
Wasser, gegebenerrfalls mlt einem Zusatz an Tensld, zu verwenden. 

Es 1st abar auch mSgHch. ais Lflsungsmittel eine FlQssigkeit oder ein ROsdokeflsgamlsch zu verwen- 
den, die be* Raumtemperatur oder nur leteht erttihter Temperatur. also Im aBgemeinen fn einem Tempera- 
turberefch von 15 bis 50 V C. eine Mare LSsung ergeben. Ab tf sungsmttteJ kommen insbesondere die 

is aprotischen Ldsungsmittel In Frage. In dlesem Pall wtrd vorzugsweise aus einer oder mehremn Verbindun- 
gen aus der Gruppe von W-Methylpyrrolldon, Wmethylsutfoxld, Dloxan, Olmethylformamid und Dimethylace- 
tamid bei einer Temperatur von 0 bis 80* C, Insbesondere 20 bis 40* C, eine 10 bis 40 Gew.-%Jge Lfisung, 
bazogen auf deren Gesamtgewlcht hergesteflt und die LSsung nach dem Ausformen ais Kapillarmembran 
Oder ais Rachmembran durch Bntauchen m einen NJchtidsar ausgsfaitt, wobei cfia Temperatur des 

» Nichtldserbades 0 bis 80* C, Insbesondere 20 bis 40* C, betrSgt Ais Ntehtiflser kommen alia ROssigkerten 
In Betracht, die die Polymeren bei Raumtemperatur nteht ISsen und mit dem Ldsungsmittel der Polymerld- 
sung zumindest In begrenztem Umfang mischbar sind Zur Koaguiation der Membran warden ate NlchtJSsar 
AJtohole mlt 1 Ws 12 OAtomen. Insbesondere mit 1 bis 3 OAtomen. Wasser oder Gemiscfce der 
genannten Stoffe bevorzugt 

25 Es 1st in macften FaTlan gQnstig, die Ldsung vor ihrem Kontakt mit dem fiOsstgan NfchtlSser fOr eine 
gawisse ZeJt die von einlgen Sekunden bis zu elnlgen Minuten reichen kann, in Kontakt mit gasfdrmigem 
t*chtl5ser, wie teuchter Luft Wasserdampf Oder Oampfen der vorerwahnten AOtohoie, zu brtrtgen. Es kann 
auch vorteilhaft sein, dar zur Membranhersteliung eingesetzten Polyrnertflsung bastimmte Additive zuzuset- 
zen. In Frage kommen zum Beispiel Vardickungsmittel zum Bhahen der VTskositat dar Polymerldsung Oder 

30 NuJdefanmgsmittBl zur Beeinftussung des Membranbfldungsprozesses Oder Farbstoffe oder Pigmente. 

Die nach einem dar beschriabenen Verfahren hergastellte Membran wird extrahiert, urn Reste von 
LBsungsmitteln und sonstige Stoffe zu entfamen. die bei einer spSteren Anwendung der Membran stCren 
wUrden. Ais Extraktionsmrttel kdnnen alia FluWe eingesetzt werden, die die zu extrahierenden Stoffe, jadoch 
nicht die Mernbranpolymeren PVDF. Polyacrytea*uremetbylester und/cdar Poryacryisaureethylester Risen. 

3$. Bevorzugt werden niedere Aflcohole mit 1 bis 3 C-Atomen. Insbesondere Isopropanol, verwendet Das 
Extraktionsmffel wlrd durch Trocknen aus der Membran entfemt 

Die zur Hersteiiung der Bach- oder KapHIarmembran erfmdungsgemaa Im weserrtfichan verwendeten 
Polyacrytsauremethyl- und/oder -ethylester eines mfttieren Molekuiargewichts von S 000 Ws 1000 000 $nd 
bekanntiich nicht kornmerziell erhattiteh. Sie kdrmen aber nach bekarmtan Verfahren sogar in einem 

40 LSsungsmitteL wie Trtacetln (= Giycerirrtriacetat). N-Methyipyrrolidon oder Dimathyisulfoxid, das auch ais 
Lfisungsmittel bei der MembranherstBliung eingesetzt wird, synthetisiert werden, indem man dlesem bei 
Raumtemperatur eine Mange von 1 bis 30 Gewicrrtsprozent Acryisauremethyt- und/oder -ethylester und 
0.02 bis 5 Gewtehtsprozent, bazogen auf die Monomeren. eines Radikalstarters, wie Benzoyiperoxid. 
AzobislsobutyronMl oder AcetovaloronltrO, zusetzL Entsprechend wird bei der MischpoJyrnerisation der 

45 Acryls§urBrnfithyl- undtoder -ethyiester-Monomeren mit geringen Mengan der oban beispieihaft genannten 
Monomeren verfahren. AnschGeBend wird die Ldsung auf. 80* C tiochgehelzt, urn die Polymerisation 
einzuteitea Nach der Polymerisation werden nteht umgesetzte Monomere bei erh6htar Temperatur und 
unter Zuhitfenahme eines Schleppmitiels, wie Wasser, niedere Aflcohole oder Essigsaureethytester, ausge- 
trieban. Die Lfisung soflte keine Monomeren mehr enthaHen, urn bei dar Mambranhersteiiung das Personal 

so nteht durch die todschen Monomeren zu gefatvoen und urn Restgehalte der Monomeren In der tertian 
Membran zuverQsstg zu vermeiden. 

Oie so erhaltene Poryacrylsiuremethyt- und/oder -ethyiester-Lb'sung wird fOr die oban beschrtebene 
MembranherstBliung nach dar DE-OS 33 29 570 nur noch mK den entsprechertden Mangen en Nichtlosem 
und Polyvim/Odanfluorid versetzt und zur Erzielung einer homogenen Ldsung unter RQhren aufgehefet 

56 Die erfindungsgemaBe hydrophobe Membran gem§0 Anspruch 1 tst machanisch und tharmisch stabil 
und waist gegen den Angn'ff von Oxidationsmlttetn und S§uren eine hohe chemlsche Bestandigkeit auf. 
Oberraschend wurde gafunden, dafl ^e gegenOber Natronlauge eine erhebTich bessere chemische Bestan- 
digkeft besjtzt ais (fie hydrophoben PVDRMembranen des Slartdas der Tecttrdk. So trftt cfie erste 
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Verfcrbung von Qbflchen PVDF-Membranen in 10%-tger Natronlauge bei 40' C berets nach 5 Minuten auf. 
wogegen die ertnoHirtgsgemaB modrfizisrten Membranen erst zwischen 40 und 60 Minuten erste Verfa> 
bungserschdmmgan zeigen. Die Bestindlgkert von Membranen gegan A&aEen ist in der Praxis bei der 
R&ration basischer Median Oder be! der Rsinigung der Mem bran mil Natronlauge von groBer Bedeutung. 

s Die erftndungsgemaBe hydrophobe Membran gemaB Anspruch 1 zeichnet sich uberraschenderweise 
gegenQber PVDF-Membranon bei gtefcher Porengr6Be durch sine Itinera Porosrtiit der AuBenoberflSche 
aus. Unter PorositSt der AuBenoberftache wird die Rache an offenen Poren an der AuflenoberflSche der 
Membran im VerhSftnis zur AuBenoberrUche verstanden. Die PorositSt der AuBenoberhache ist von 
entscheldender Bedeutung fflr das Verstopfen etner Membran. Je grofler disss PorositSt einer Membran ist 

10 desto langsamer wird sfe bei sachgernafler Benutzung verstopft. 

Die neue hydrophobe Membran efgnet sich daher hervorragend fOr die filtration von Gasen oder fOr 
Anwendungen. bei denen eirte hydrophiie FiQsslgkeit die Membran nicht passleren darf. Beispiele dafOr 
stelfen die Begasung von RQssigkeiten (Btut Bioreaktoren, Atwasser) oder die Transmembrandestillaijon 
dar. 

rs Oie erflrtdurtgsgema'Be hydrophobe Membran gemaB Anspruch 1 kann insbesondere an fhrer gesamten 
OberflSche einer chemischen McdfWerung zwecks Erhatts einer hydrophiien Membran unterworfen war- 
den, indem die Estergruppen auf der Gesamtoberflache der Membran einer zumindest teliweisen Hydroryse 
und/oder einer zumindest teliweisen Umesterung mit eJnem mehrwertigen AikohoK und/oder einer zumin- 
dest teilweisen Amlnoryse mft einer Aminoverblndung mit 2 * 8 OAtomen unterworfen werden.Unter 

20 Gesamtoberfilche wird hierin nicht nur old a'uflere Oberflacfi© verstanden, sondern auch die inneren 
OberflSchen, d.h. auch die OberflSchen der Microporen der Membran, die wfihrend ihres Qebrauchs durch 
Ruide kontaktiert werden. Die hydrophiiierten Rach- oder Kapillarmembranen slnd dann dadurch gekenn- 
zeichnet dafl sfe auf ihrer gesamten OberfiSche 0.001 bis 10 mVai/g Membran, vorzugsweise 0.01 bis 5 
mVa!/g Membran -OH. -NHa oder -COOH-Gruppen oder Gemische dieser hydrophiien funktioneDen Grup- 

25 pen enthaiten. 

Die permanente Hyrophilierung der erfindungsgemSBen Membran ist wie bereits oben erwShnt 
deshalb so Oberraschend, wefl sich Membranen. die neben PVDF noch bis zu 30 Gew.-% Ester der 
Acryisiure mit einwertigen Alkohoten einer ho heron Kohlenstoffatomzahl als 2 oder Ester der MethacrylsSu- 
re mit einwertigen Alkohoien enthaiten. nach der geschiiderten Verrehrensweise nicht hydrophiUeren lassen. 

30 Qne nur teiiwelse Hydroryse Oder teilwelse Umesterung oder teliweise Amino tyse der erflndungsgemS- 
Sen Membran gemaB Anspruch 1 tommt insbesondere dann in Betracht wenn die Membran vergleichswei* 
se grdBere Mengen an Polyacryisauremethyi- und/oder -ethylester. beispieisweise 10 oder 20 Gew.-%, 
enthSIt TeMse Umsetzungen der geschiiderten Art kdnnen aber auch dann erfindungsgemaB in Betracht 
kommen. wenn die Membra* zwar hydrophiie Gruppen enthSit aber hydrophob bteiben soil, Oder wenn die 

35 hydro phiDerte Membran Gemische der oben genannten hydrophiien funktfonellen Gruppen enthaiten soil 
FOr diesen Zweck kann die Reihenfoige der betreffenden chemischen Umsetzungen beOebig gewahlt 
werden. 

BezOgDch der DurchfOhrbarlceit der betreffenden chemischen Umsetzungen wird angenommen, daB die 
Pofyacfyta^MakromolekQie staristisch im PVDF verteiit sind Dadurch sind auf der gesamten Oberfllche im 

40 inneren der Poren der Membran vereinzeit Tails von MakromoiekOlen des PoryacryisSurernethyf und/oder 
•ethylesters anzutreffen. Die Estergruppen dieser Makromoiekflrteiie kfinnen durch die betreffenden chemi- 
schen Umsetzungen zumindest partjoll in -OH, -NHj Oder -COOH-Gruppen OberfOhrt werden, w§hrend die 
errtsprechenden Telle der Poryac^lat-MakromoieWJie im inneren der Membran koine chemlsche Umset- 
zung edeiden kfinnen. Dadurch Uetben <fiese In der Membranstruktur verankert und kSnrten nicht ausgewa- 

45 schen werden Die hydrophiien furtktioaeDen Gruppen in den MakromoleWIteilen des an den auBeren und 
inneren Oberflichen der Membran vorOegenden Acrytslurepoiymerlsats hydrophilleren dagegen die Mem- 
bran permanent. 

Die Hydroryse der erftrriungsgern&Ben Membran gemaB Anspruch 1 kann In der Weise durcbgefflhrt 
werden, daB man die Estergruppen auf dar GesamtoberfiSche der Membran mft konzentrierter Schwefel* 

so $3ure be) einer Temperatur von 40 bis 80* C 1 bis 20 Stunden Jang behandeH Die Hydrdysegeschwtnajg- 
keft nimmt hterbei mit stetgender Temperatur zu. Wenn auch and ere start© SSuren zur Hydroryse 
herangezogen werden kdnnen, wie Chtorwassetstoffsaure, Memansutfonsaure und Perchiors^ure. so wird 
im Rattmen der Erfmdung eine Behandhmg der Membran mrt konzentrierter SchwefeisSure bevorzugt Um 
die Membran bei dieser Behandiung benetzen zu konnen und um die Temparaturerhdhung durch die 

55 VerdQnrmngsw§rrne der Schwetebaure runreichend Wein zu haften, kann es vorteOhaft sain, die Membran 
nafihemander z-B. In foigende Ldsungen zu tauchen: 

Ci-Ci-AD(OhoI • Wasser - 50%^ge HaSOt - 70%-igs HaSOi -98%-ige ^SO* - 70%-lge H,SOi • 50%-ige 
HaSOi-Wasser. 
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Die Hydroryse kann Im vortlegenden Fall auch untax basischen Bedingungen durchgefOhrt wanton. 
Hiarbei 1st elterdlngs zu beachten, dafi der pw-Wert das ReaJctionsmediums < 11 sain sollte, da anscnsten 
das PofyvlnyOdanflourld angegriften wlrd. Zu dtesem Zweck 1st as gOnstig, in Gegenwart einer PufferlBsung 
zu arbeiten. als die sfch elna boi flaumtemperatur gesa*ttigte wiBriga BoraxISsung ate besonders geeignet 

s erwtes. Da auch die baslscha Hydrolyse relatfv langwiarig 1st arbeitet man vorteifoaterwelse In einam 
Druckgef&B be) einer Temperatur von 80 bis 1 40 * C und einam pH-Wert von 9 bis 11. 

Die erfindungsgemafle Mambran gema* Anspruch 1 kann auch hydfophiHert warden, indam man sla 
mfflets einer Umesterung (= A&ohoiyse) auf ihrer gasamten Oberflache mit alkohoBschen OH-Gruppen 
versieht Zu diasem Zweck warden die Estergruppan auf dar Gesamtoberfl3che dar Mambran mit einam 

io mindastans dreiwertigen AOtohol unter Zusatz von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den mehrwertigen 
Aflcohol. einer starken Saure bei einar Temperatur von 100 bis 150*C 1 bb 30 Stunden lang einer 
zumindest taliwelsen Umesterung urrtBrworfan. Ais starka SSuren konnan Werbel balspiatsweisa Schwefe)- 
saure, Chlerwasserstofisaure, MethansurfonsSure und Perchiorsaure verwendet warden. 

Als mahrwertlge Aftohole eignen sich Alkohofe mft drel und mehr OrWruppen, wie Glycerin. Diglyce- 

is rln, Trfgiycerin. Poiygrycermgemlscha, TrimemytofSthan, Trfmemytofpropan, Pentaerythrit, Oipentaerythrtt, 
Triperrtaerythit. ButantrfoHl.2.4). Hexamrioi. Zuckeraltohole, wie Sorbit und Manna, und Monosaccharide, 
wie Fructose und Mannose. SelbstverstindBch kannen auch Gemische von mehrwertigan ABcohoien 
verwendet warden. Bevorzugt warden ais mahrwertigar Aikohoi eine oder mehrere VerWndungen aus dar 
Gruppe von Glycerin, Dlgrycerin. Trigfycerin. einam Polygiyceringemlsch. Perttaerythrtt und Sorbit verwen- 

20 dat 

ErstaunDcherweise Klhrt eine anaioge Behandtung dar Mambran In Bhylenglytoi oder niedermolekula- 
ren Poryethyiangrycolen nfcht zu einer HydrophiBerung dar MambranoberflSche. Bhyfenglycol kann aber 
vortaiihafterweise als Raaktionsmadhim fOr die ADcoholyse verwendet werden. urn die In Betracht kommen- 
dan fasten Stoffe. wie Pentaerythrft und die Monosaccharide, zu I3sen und mit der Membran In Reaktion zu 
25 bringea 

Bne weftere Verfahrensweise zur HydrophiSerung der erfindungsgem&Ben Membran gemSB Anspnjch 1 
stefft die Aminoryse dar. Da primaro und sakundare Amine wegen ihrer BaslzrtSt Poryvirrylidenfiuorid bei 
erhShter Temperatur angreifen. sind die Reaktionsbedingungen, wie pH-Wert. Temperatur und Reaktions- 
zeft. dieser Gegebenheit anzupassen. Als gOnstig hat es sich erwiesen. dafl man die Estergruppen auf der 
50 Gesamtoberflache der Membran mit mindastans einer Aminoverbindung mit 2 bis 8 C-Atomen unter 
Varwendung von entsprechenden Puflergemischen bei einam pK-Wert < 11 und einer Temperatur von 50 
bis 150* C ein bis 24 Stunden lang einer zumindest tailweisen Aminoryse unterwirft Im emfachstan FaB 
kann hiarbel (fie LBsung der entsprechenden Aminoverbindung bis zur Sfittigung mit Ammomumchiorid 
abgepuffart werden. 

as Unter Aminoverbindung im Sinne der Erfindung werden hierin organische VerWndungen mit 2 bis 8 C- 
Ataman mil einer oder mehreren primSren Aminogruppen verstanden, mit der Maflgabe, daB bei Anwesen- 
heit von nur einer prtmlren Aminogruppe mindastans ncch zweJ weitere hydrophiie funMfonieUB Gruppen in 
Form von Hydroxy!- und/oder Carboxylgruppan vorfiegen. Beispiete hierfOr sind 1 ,2-Oiamfnoathan, .1,2- 
Diaminopropan, 1>Diaminopropan f 1,4-OiamirtobutaA 1.3-Oiaminobutan. I.S-Oiaminopentan. 1,8-Diamino- 

40 cctan. Asparaginsaure. GIutaminsMure und Homo-serin. 

Engeschtossen sind hlerfn insbesondere auch primSre und sakundare PoiyamJne mit 2 prlmflren 
Aminogruppen sowie Amine mit 3 primiren Aminogruppen, spezlBsche HemstorWerrvate und heterocycB- 
sche Hydrazine mit mehreren Hydrazinresten. Wie fen FaBe der oben beschrlebenen Aitohofyse erfordert 
dann die ertefungsgerriiBe Umwandiimg der hydrophoben Mambran in eine rrydrophiie Membran wegen 

45 dar hoharan Araahl an hydrophilan Gruppen pro MolakOI nur die Anwesanheit von vergiaichswelse 
niedrigen Gewichtsmengen an Poryacrytsiuremathyl- undfoder -ethyfester in der Rach- oder Kapiliarmem- 
bran gemSB Anspmch 1. was den Gebraucriseiger^schaften der hydrophiten Mambran zugute kornrnt 
Beispfele WerfQr sind Diithyientriamin, TriSthyien tetramln, TetraSthylenpentamin, Kpropylentriamin, 1^3- 
Triaminoprapan, 2.4.6-TriamJno-t ^^-triazin. 2.4.8-TnTrydrazinc-l ,3^triazin, IsoburyOdaiidiTiarnstoff. Biuret 
und Trturet Sefbstverstandlich kfinnen auch Gemische von varwendbaren Arninovarbindungen verwendet 
warden. Es wtrd bevorzugt daB als Aminoverbindung eine oder men rare VerWndungen aus dar Gruppe von 
Oifithytarrtriamm, Triathytentetramin und Tetraathylenpentamin verwendet werden. 

Oberraschand wurda gefunden. daB auch die In dar oben beschriabenen Art und Weise hydrophiGertan 
Flach- oder Kapfliani^branen gegenQber Nalronlauge eine erhebnch bessare crmrnische Bastandlgkeit 

55 basitzen als die hydrophoben PVTF-Membranen des Standes der Technik. wahrend die erste Vemlrbung 
von Obfichen PVDF-Membranan in 10%-Jger Nalronlauge bei 40*C bereits nach 5 Minuten auftritt zeigen 
die erflndungsgemgfl hydrophilierten Membranen erst nach 45 Minuten erste Verfarbungsarscrtemungen. 
Diese Oberraschende Bgenschaft gestattat dahar ©drama Anwertfungst^ngungen baj der Varwendung 
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der erfindungsgem2Ben hydraphiien Rach-oder Kapfflarmembran zur tmmobillsierung biochemisch aktiver 
Verbindungen, die bei dan hydrophDen Membranen das Standas der Technik ausgeschtossen sind. Untar 
biochemisch aktiven Verbtndungan warden hlerm Substrata, Inhibitoren and Coenzyme von Enzymen sowie 
deran Analogs, Enzyme selbst, sonstige Protelne, sonstige Zellbestandtelle. ganze ZeOan Oder von Zellen 

5 produzierte Verbindungen, sowie Verbindungen, walche mrt dan aufgefllhrten Stoffgruppen, also auch mit 
ganzen Zellen, in irgendemer Welse in Wechserwirkung treten kdnnen, verstanden. 

Die In dan AnsprQchen 7 bis 8 beschriebenen hydrophilen Membranen besitzen OH-. Nhfe- oder 
COOH-Sndgruppen Oder Gemische dieser rrydrophflen funktionetlen Endgruppert Oerartige Membranen 
tassen steh to vorteithafter Weise mit biochernrsch aktiven Verbindungen umsetzea Oerartige Umsetzungen 

io kdrmen Reakfbnen von NH2-Gruppen mit Aldehyden, reaktiven tetocrisaVedenVaten und AlkyV bzw. 
Arymalogeniden, von OH-Gruppen mrt re aktiven Carbonsauredertvaten und Alkyh oder Arylhalogerriden 
sowie von (aktMerten) COOH-Gruppen mrt Am'men, ADcohoien und Aflcyt- bzw. Arylhaiogenlden als Anfangs- 
schrftt eirtschfleflen. Bne Reihe soicher Umsetzungen wtrd z.B. tn der DE 28 28 104 fOr die Derivetisierung 
elner Matrix auf Potysaccnarto^Basis beschrieben. Wegen der Kompiexrtat dieses Oebietee kdnnen die hler 

is und En der DE 28 28 194 aufgefllhrten Reaktionen jedoch nicht umfassend setn. Bne geeignete chemische 
Umsetzung 1st Immer auf den zu bearbeitertden Bnzelfail abzustimmen, da die Natur der bearbetteten 
riologisch aktiven Verbindungen In erheblfchem Made schwanken kann und auch die Natur der Matrix 
Elnflufl auf das Ergebnls habsn kann. Werden seiche Umsetzungen an der ertlndungsgem9fien hydrophilen 
Membran durchgefOhrt, so wird eirte aktMerto Mem bran erhaiten, die Dversaits leicht mit anderen, 

to firnkticnsile Gmppen aufwelsenden MolekUlen reagferen kann. Zum UntBrschled dazu wird eins Membran.- 
an der ein biochemisch akfivee MoiekOI, ein ZellbestandteB oder eirte Zelie gebunden 1st, hierin aJs 
derivatisierte Membran bezslchnet 

Die biochemisch aktiva Verbindung kann zuweiten direkt an der Membran Oder, rails z.B. sterischa 
Hlmterungen dies nicht zulassen, auch nach Zwischenschaltung von einem oder mehreran Spacem 

26 ImmobiBsiert werden. Untax einem Spacer wird hierin ein MolekOI verstanden. welches mlndestens zwei 
I unktioneJIe Gruppen, z.B. In Form emer Aldehydgruppe, Aminogruppe, Carboxylgruppe oder Hydroxylgrup- 
pe, ertthSR und als bJeibender "Abstandshartor" wlrkt 

Die erftndurtgsgemaDe Verwendung der hydrophilen Rach- oder Kapillarmembran zur Immobilisierung 
biochemisch aktiver Verbindungen fOhrt zu elner derlvarislerten Membran. die u.a ais Medium fur eirte 

30 Komblnation von RKration und Amnitfltschromatographie Verwendung finden kann. HierfOr werden z.8. 
Substratfe), Coenzym(e). rnhibitor(en). Amik6rper und/oder deren Anaioga ale kovaient gebundene Liganden 
eingesetzt Weitamin eigne! sich die chemisch aktivierte Membran zur ImmobJilsierung von Enzyme*, 
sonstigen Proteinen. Zelibestandteflen und/oder ganzen Zellen. Hierbei verbtndet sich der VorteH einer 
Rlbaiionseinheft mit denen iiteraturbekanntsf tmmobilisisrungen. 

35 Die In Rede stehenden dertvatisterten Membranen besitzen die besonders vorteilhafte Bgenschaft, eine 
cherrdsch und phydkaflsch luflerst stabile, im aiigemeinen hydrophlle Qrundstruktur autzuweisen. Dies 1st 
tnsbesondere fDr die chemische AktMerung unter drestischen Bedingungen (extreme pw-Werte. hdhere 
Temparatur, aggressfves LfisungsmittBl) ein entscheidender Vorteii. Bei der Reinigung von gebrauchter 
derivatisierter Membran stelH sich darOber hlnaus der folgende Oberraschende Erfekt ein. So kann. wie das 

40 in Beispiel 24 ausgefOhrt wird, bei Verwendung von chemisch relativ best2ncfigen Ugandan nicht nur mit 
starken SSuren, sendern auch mit starken Laugen weserrttlch schnefler und effekttver gereinigt werden als 
belspietswelse bei den bekannten Tnlgermatsriailen ceirulosischer Natur, ohne dafl ein Abbau der Membran 
oder des Ugandan stattfindet Mit den bekannten Membranen auf Cellulose-Basis wSre ein derarttges 
Vorgehen urtdankbar. da sie unter dlesen Bedingungen sehr stark gescbSdlgt bzw. zerstan werden warden. 

45 Ferner kann sogar eine etwas weniger bestftruflge Bindung zwtschsn der Membran und dem Ugand 
unter entsprechend drestischen Bedingungen, wie z3. den In den Beispielen 10, 18 und 23 angefQhrten, 
gespatten werden und oamlt wird die Membran in ihren rrydrophlten Urzustand zurOckversetzt Die 
Membran ist somit mehrmais zur ImmobiHsiarung biochemisch aktiver Verbindungen verwendbar. was 
Wsher noch nicht fOr eine derivatisierbare Membran beschrteben werden ist Dies ist msbesondere fOr die 

so IrnmobiBsierung von Enzyman mit geringer Ubensdauer von Vcrteil 

(Me vorOegende Eriindung wird anhand der nachfolgenden Bei spiels n&her erliutert 



A. KersteBung der PoJyacrylsa*ur8ester 

55 

An HersteHung von Poiyacrytsauremethylester {= PMA). M» - 7 4C0 

In einem behefabaren 4 1 Glaskofben werden 1 800 g Tnacetn bei 70 * C vorgeiegt Die FlOssigkeit wird 
ca. 03 h mit Stickstoff durchstrdmt urn Sauer stuff zu entfemen. 
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In 200 § Melhytacrylai (MA) werden bei RaumtBmperatur 4 Gewlchtsprozertt Acetovaierortitra getfist Disss 
Losung wfrd l/merhalb einer Stunda in don Glaskolben mit dem Triacetin getropfl Bne halbe Stunde nach 
Ends der Zugabe wird das Reaktionsgemisch fur eine halbe Stunde auf 160*C erfutel urn restfiche 
Monomere weitgehend umzusetzen. Danach werden durch Destination von ca. 100 g Triacetin die letzten 
Reste an Mortomeren aus der Ifisung entfemt ZurOck bleibt elne viskose Ldsung von PoJymethylacrylat 
(PMA) in Triacetin. Das mttttere Molekulargewicht betrug 7 400. 



Aa: Herstefomg von PMA. M. * 35 000 

In einem beheubaren 4 I Glaskolben werden 1 400 g Triacetin (= Grycerfn-triacetaQ bei 70*C 
vorgelegL Die ROsslgkeit wlrd ca, 05 h mtt Stfckstofl durchstrtJmt, urn Sauerstoff zu entfemea 
In 600 g Methylacrylat (MA) werden bei Raumtemperatur 5 Gewtchteprozent Berooylperoxid galfist Diese 
Lfisung wfrd InnerhaJb elner Stunde in den Glaskolben mit dem Triacetin getropfl Bne halbe Stunde nach 
Ende der Zugabe wird das Reaktionsgemisch fOr eine halbe Stunde auf 160* C erWtzt urn restliche 
Monomere weitgehend umzusetzen. Danach werden durch Destination von ca. 100 g Triacetin die letzten 
Reste an Monomeren aus der Lfisung entfemt ZurOck btefbt elne viskose Ldsung von Polymethylacrytat 
(PMA) in Triacetin. Oas mlttlere Motekulargewtcht M» (GewichtsmlttBlwert) betrug 35 000. 



Aa: Herstellung von PMA. o 235000 

In elnem behelzbaren 4 1 Glaskolben werden 1 400 g Triacetin bei 70* C vorgelegt Die ROsslgkeit wlrd 
ca 0,5 h mit Stickstoff durchstrflmt, urn Sauerstoff 2u erttfemen. 

In 600 g Methylacrytat (MA) werden bei RaumtBmperatur 3 Gewichtsprozerrt Berooylperoxid gelost Diese 
lfisung wird innerhalb elner Stunde In den Glaskolben mit dem Triacetin getropfl Bne halbe Stunde nach 
Ende der Zugabe wlrd das Reaktionsgemisch fOr elne halbe Stunde auf 160" C erhitrt, urn restliche 
Monomere weitgehend umzusetren. Danach werden durch Destination von ca. 100 g Triacetin die letzten 
Reste an Monomeren aus der Losung entfemt ZurOck bleibt elne viskose Losung von Polymethylacrytat 
(PMA) In Triacetin. Das milttere Molekulargewlcht betrug 230 000. 



A*: Herstellung von PMA. M» » 688 000 

In 20 g Methyiacrylat (MA) werden bei Raumtemperatur 0,5 Gewichtsprozerit Acetovaleronltril gelost 
Diese Lfisung wird innerhatb einer Stunde in einem Glaskolben auf 80* C aufgewamit Nach elner weiteren 
haiben Stunde wlrd das Reaktionsgemisch fur elne halbe Stunde auf 160* C emttzt, urn restliche Monomere 
weitgehend umzusetzen. Nach AbkOhlen erhSU man etn gummiartlges Mares Polymer. Das mlttlere 
Molekulargewicht betrug 688 000. 



As: Hersteflung von Polyacryls3ureetitytester (= PEA), M* = 114 000 

In einem beheizbaren 4 1 Glaskolben werden 1600 g Triacetin bei 70* C vorgelegt Die ROsslgkeit wird 
ca. 0,5 h mit Stickstoff durchstrGml um Sauerstoff zu entfemen. 

In 400 g Bhyiacrylat (EA) werden bei Raumtemperatur 0,2 Gewtehtsprozent Benzoytperoxid getfist Diese 
Lfisung wlrd Irmerhalb einer Stunde in den Glaskolben mil dem Triacetin getropfl Bne halbe Stunde nach 
Ende der Zugabe wfrd das Reaktionsgemisch <0r elne halbe Stunde auf 160* C erhltzt um restliche 
Monomere weitgehend umzusetzen. Danach werden durch Destination von ca. 100 g Triacetin c£e letzten 
Reste an Monomeren aus der Lfisung entfemt ZurOck bteibt elne viskose Lfisung von Poryethytacrylat 
(PEA) in Triacetin. Das mlttlere Molekulargewicht M» betrug 1 14 000. 



As: Hersteflung von P MA/PEA, M, = 160 000 

In efnem beheizbaren 2 I Glaskolben werden 800 g Triacetin be) 70* C vorgelegt Die ROsslgkeit wlrd 
ca. 0,5 h mit Stickstoff durchstrdml um Sauerstoff zu entfeman. 

m 160 g Methytacrytal (MA) und 150 g Ethylacrylat (EA) werden bei Raumtemperatur 02 Gewtehtsprozent 
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Benzoytporodd geifist Diese LQsung win) Innerhalb einor Stundo In den Glastotben mit dem Triacetin 
getropft Bne halbe Stunde nach Ends <fer Zugabe wtrd das ReaXtionsgsmlsch fOr eine halbe Stunde auf 
160* C ertiitzt um resktiche Monornere wettgehend umzusetzen. Danech warden dutch Destination von ca. 
100 g Triacetin did letzten (teste an Monomeren aus der LOsung errtfemt Zurflcfc WeiM efne vtefcosa 
6 Ld sung etnas Copotymeren aus Methytecrylat (MA) und Bhytacrylat (EA) in Triacetin. Das mittlero 
MolekutargewicM Mw betrug 1 60 000. 



B. Herstefiung dar erfindungsgsmSfian Fjacfr Oder KaplQarmembransn. 



to 



is Hersteilung einer PVOF/PMA-Ftachmembran. 

In einem Glaskotoen mit RQhrer wurden 27 Telle (stats Gawtehtstelle) PVDF dar Type Kynar 460 
(Pennwalt), 3 Telle Potymethylacrylat (Ai), 1&2 Teile Triacetin, 4.55 Teile rCaprolactam und 47.25 Teile 
Dloctyladipat zusammengegebea Das be! diesem und den wetteran Versuchen, mit Ausnahme von Beispiel 
20 2. elngesetzte PVDF hat, soweii nlcht anders angegeben, nach der Gelpermeationscruanatographie ein 
mittieres Motekulargewferrt von 381 000. Untar ROhren wurde die Miscftung auf 240* C aufgehelzt. bis man 
eine homogene Lfisung erhiert Danach wurde die L6sung auf 190* C abgekOhl Diese Ldsung wurde auf 
einer GieBwabe, die auf 20* C temperiert war. mit Hiffa sines GJefkastens zu einer Foils ausgefomrt und 
auf einer Walzs aufgewfckett. Proben der FbGen wurden 3 mal fUr 0,5 h in Isoprcpanol bel 60* C extrahiert 
25 um die LSsungsmittel weitestgehend aus der Membran auszuwaschen. Nach dem Trocknen emlert man 
eine weifle Flachmembran. 

Die Mambrandlcke betrSgt 120 um, die mawmale Porengrdfte der Membran 035 um. Der Isopropanci- 
fluS der Membran betrfigt 7,4 mVtcm 2 min bar). 

Bei einem Trensmembrandruck von 0.5 bar findet kein WasserfluB durch die Membran statt 
30 Die OberflSchen der Rachmembran sind sehr oflenporfg {vgi. Mikrofotografie. Bild 1). 



Beispiel 2 : 

35 

Hersteihmg einer PVOF/PMA-Racrtmembran mit einem niedrlgen von PVDF. 

In einem Giastarfben mit ROhrer wurden 56 g PVDF der Type Kynar 740 (Pennwatt) (M* = 180 000). 
132 g Dfoctyladlpat 12 g Triacetin und 75 g einer 20 prozerrtigen Ldsung von Polyethytacrytat (A 5 ) in 

40 Triacetin zusammengegeben. Unter ROhren wurde die Mischung auf 240* C aufgeheizt, bis man eine 
homogene Ldsung erhiett Diese Losung wurde auf einer Glasplatte zu einer Fbfle von 200 um Schtchtdicke 
ausgerakeJt Ourch Bntauchen in Wasser wurde die FbOe zum Erstarren gebracht Die Fbfle wurde 3 maJ fOr 
03 h in teopropano) bei 60* C extrahiert, um die LBsungsmittel weitestgehend aus der Membran auszuwa- 
schen. Nach dem Trocknen erWeit man ein© weifie Rachmembran. 

<5 Die maximate Porengrdfie der Membran betrug 1,3 um. 



Beispiel 3: 

so 

Hersteiiung von PVDF/PMA Kapiltarmembransn mit sehr Meinen Poren. 

Bne analog zu Beispiel i hergesteiita tesung von 32,5 TeOen PVDF der Type Kynar 460. 2.5 Teilen 
PMA (Aa), 22,75 Teilen Triacetin und 42£5 Teiian Dloctyladipat wurde bei einer Temperatur von 205* C 
ss durch eine RingspaitdOse zu einer Kapfllarmembran versponnan. Zur Offenhaftung das KapTOarrtohtraumes 
wurde durch erne Kohlnadei im tnnem der RingspaitdQsa Glycertn getOrdert 

Die Membran wurde 3 mal eine halbe Stunde In Isopropanoi bei 60* C extrahiert 

Die Kapfllarmembran hatte etnen IrmerKturchmesser von 0,2 mm. und einen Aufiendurchmesser von 
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0.29 mm. 

Die maximale PorengrbBe der Membran war Weiner als ca. 0,2 urn und somrt nfcht nach der 
Blaspunktmethode bestimmbar. Oar feopropanolRufl botrug 0,15 ml/fcrn 2 mln bar). 

Ole Trenneigenschaften der Membran wurden durch Bestlmmung der Slebkoeffizienten (Or verschiede- 
ne MacromoIeWIe gemessen. Der Slebkoeffizfcm 1st deRnlert als Quotient aus der Konzentrafion der 
MakromolekOle in der ursprUngBchen TestlSsung durch die Kcnzerrtration der MakremotekOle in der durch 
die Membran hindurchtretenden Ldsung. 

Man erhielt folgende Werte fOr den Slebtoeffiaenten: 



MakromoIekQI 


MoJefculargewtcht 


Sebkoeffizient 


Vitamin B12 


1300 


0,07 


Inulln 


5 500 


0.79 


Cytochrome 


12000 


0.54 


a- Amylase 


45000 


0,24 


Bovtn Serum Albumin 


60000 


0.16 



Das bedeutet dafl MolexOle mH einem Molekutargewicht von 45000. das entspricht elnem MolekOI- 
durchmesser von 0,03 urn. von der Membran nahe2u voflstandlg zurOckgehaJten warden. 



Beigjej 4: 



Vergfeichsbeispiel: Herstettung elner PVDPFlachmembran. 

In einem Qlaskolben mlt ROhrer wurden 27,5 Tetle PVDF der Type Kynar 460 (Pennwalt). 18.85 Teife 
Triacetln. 4.71 Telle i-Caprolactam und 48.94 Teile Oloctyladlpat zusammengegeben. Unter ROhren wurde 
die Mlschung auf 240* C aufgeheizt, bis man eine homogene LBsung erhiert Danach wurde die L6sung auf 
190 C abgekflhrt. Diese Ldsung wurde auf einer GieBwafee. die auf 20* C temperiert war. mlt Hilfe eines 
GleBkastens zu elner Folie ausgeformt und auf einer Wake aufgewickett 

• Proben der FoBen wurden 3 mal fOr 0,5 h in bopropanol bei 60 'C extrahiert urn die tasungsmrttel 
wettestgehend aus der Membran auszuwaschen. Nach dem Trocknen erhielt man eine weiBe Flachmem- 
bran. 

Die Membrandlcke betragt 140 am. die maximale PorengroBe der Membran 0.59 urn. Der teopropanot- 
fluB der Membran betragt 9.4 mt/fcm 2 min bar). 

Bel elnem Transmembrandruck von 0,5 bar nndet keln WasserftuB durch die Membran stall 

Die Qberflachen der Membran slnd wenlger cffenporlg als bei Belspiel 1 (vgj. Mikrofotografle. BIW 2). 

BelspfeJ 5: 



Herstellung elner PVT)F/PEA*Flachmembran. 

In einem GlaskoJben mlt ROhrer wurden 56 g PVDF der Type Kynar 460 (Pennwalt), 132 g Dioctyiadi- 
pat 12 g Triacetm und 75 g einer 20 gewichtsprozenllgen Losung von Pofyethylacrylat (As) In Triacetin 
zusammengegeben. Unter ROhren wurde de Mlschung auf 240' C aufgeheizt, bis man eine homogene 
Losung erhielt Diese Losung wurde auf einer Glaspiatte zu elner Fofie von 200 um Schichtdicke 
ausgerakeft Durch Bntauchen In Wasser wurde die FoHe zum Erstarren gebracht Die Folie wurde 3 mal fOr 
0.5 h In bopropanol bei 60* C extrahiert um die LdsungsmftteJ weiteslgehend aus der Membran auszuwa- 
schen. Nach dam Trocknen erhielt man eine welfle Ftechmembran. Der maximale Porendurchmasser betrug 
0,82 um, der IsopropanolfhiB 9,1 ml/(cm J • min • bar). 



Belspiel 6: 
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HersteBung elner PVDF/PMA/PEA^achmembran 

In einam Glaskoiban mft RQhrer wunten 135 g PVDF der Type Kynar 460 (Permwait), 3033 g 
Dioctyiadlpat. 29.2 g rCaprolactam. 117 g Triacetin und 10 g PorymamyVethylacrylat (A«) zusammengege- 

s ben. Untar ROhren wurda die Mischung auf 240' C aufgehaizt bis man eine homegene LSsung emieK. 
Diss© losung wurde auf 185*C abgeJcQhtt und auf einer Qlasptatte zu einer Folia von 200 um Scrtcfttdfcke 
ausgerakelt Durch Bntauchen In Wasser wurde die Fofie zum Erstarren gabracht Die Fofie wurde 3 mal fOr 
0,5 h in tsopropanol bei 60'C extrahiert urn die LfisungsmittBl weitestgehentf aus dar Membran auszuwa- 
schen. Nach dam TrtxKnen erhielt men eine wetfe Flachmembran. Der maximale Porendurchmessar betrug 

io 0.88 urn, der IsopropanoHluB 0 r 4 ml/lcm 2 ■ mln • bar). 



Beispiel 7: 

15 

HersteRung einer PVDF/PMA-Rachmembran mtt DMSO als LSsungsmitteL 

In elnem Glaskolban mlt RQhrer wurden 54 g PVDF dar Type Kynar 460 (Pennwalt) und eina Lasting 
von 6 g Polymemytacrylat (At) In 340 g DImewytsulfoxld (DMSO) zusammengegeben. Unter ROhren wurde 
20 die Mischung aut 80* C aufgehaizt, bis man etna homogene L6$ung erhlett Der Idsung wurden 100 g 
• Propylencarbonat zugegeben. Diase 19 sung wurde auf Raumtemparatur abgekOhtt. ohne dafl eina Phasen- 
trennung stattfand. Auf einer Glasplatte wurde (fie LSsung zu einer Fofle von 200 urn Schlchtdicke 
ausgarakelt Die Fbfie wurde zuarst eine Minute an Luft gehaiten und dann durch Bntauchen in Wasser 
zum Erstarren gebracht 

» Die Fofie wurde 3 ma) fOr 0,5 h in tsopropanol bei 60* C extrahlert. urn die Losungsmittel weitestgehend 
aus der Membran auszuwaschan. Nach dem Trocknen erhielt man eine weifle Flachmembran. 

Die maximale Porengrdfie der Membran betragt 2,48 urn, der Isopropanolflull der Membran 11 2 
ml/fcm 2 min bar). 

Ola Membran wurde entsprechend Beispiel 18 mlt Digtycerln und 2% SchwefelsSure behandelL Die 
ao Bndringzeit (siehe Beispiel 10) der so behandelten Membran belrug 12 Sekunden. 



8B!sp:el a- 

35 

Herstellung von PVDF/PMA-KapWarmembranen 

Bne wie in Beispiel 1 hergesteiita Lasung von 31.1 TeOan PVDF. 2.9 Teilen PMA (A*), 22.44 Teilen 
Triacetin, 4,29 Teilen i-Caproiactam und 44,55 Teilen Dtoctytedipat wurde bei einer Temperatur von 210* C 
40 durch eine RlngspaitdOse zu einer Kapiilarmembran versponnen. Zur Ofrenhaftung des Kapfllarhohtraumes 
wurde durch eine Hohtnadef im tnnem der RlngspaitdOse eine Mischung aus gtefchen Teilen Rizinusol und 
DioctyladJpat gefdrdert. 

Die Membran wurde 3 ma! eine haibe Stunde in Isopropanol bei 60* C extrahieriDie extrahierte 
Membran hat eina maximale PorengrdBe von 0,83 urn und einen IsopropanoifhiB von 924 ml/(cm' min bar). 
<5 Die Kapiilarmembran hat einen Innendurchmesser von 1 ,0 mm und einen Aultendurchrnesser von 1 5 mm. 
Die Membran 1st mil Wasser nicht benetzbar. 



Beispiel ft 

so 

Herstellung einer PVDF Kapiilarmembran 

Entsprechend Beispiel 8 wurde eine PVDF-Lfisung, bestehend aus 29,9 Teilen PVDF. 18£ Teflen 
55 Triacetin, 4,6 Teilen f-Caprofactam und 47,3 Teilen Dtoctytedipat ohne den Zusatz ernes Pdyacryiatas zu 
einer Kapiiiarmembran gasponnan. 

Die Membran wurde 3 mal eine haibe Stunde in tsopropanol bei 60* C extrahiertDie extrahierte 
Membran hat eine maximale Porengrofle von 0,54 am und einen isoprcpanofflufl von 8,55 mt/lcm 2 min bar). 
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Dte Membran 1st mit Wasser nlcht benetzbar. Die KapiUamwmbran hat einen tonendurchmesser von 1 0 
mm und einan Aufiendurchmessw von 1,5 mm. 



5 Befeptetlft 



Umsetzung von PVDF/PEA mit H 2 SO* 

io Proben der Membran nach Beispiel 5 wurden mit Schwefelsaure umgesetzt. 

Daw wurden die Membranen erst mil Ethancl benetzt Die Membranen wurden dann durch Austau- 
schen das ADcohols gegen demfoerallstertes Wasser, dann gegen 70 prozentige SchwefelsSum und dann 
gegen Itonzentrierte Scmvefelsaura (98%) ohne Bnlagerung von Gasbiasen In dor Membranstruktur mit dor 
konzentrterten Schwefete§ure In Kontakt gebracht Die Membranen verbBeben fOr 1,5 h bei 60*C tn der 

is SchwefefeSure. 

Oanach wurden die Membranen erst mit 70 prozentiger Schweteteaure und dann mit deminerallsiertem 
Wasser ausgewaschen und anschlieBend getrocknet Ke trockensn Proben waren hydrophil. 
Die Endrtngzeit betrug ca. 30 Sekunden. 

Unler Bndringzeit wfrd In diesem und In den folgenden Beispielen die Zell vorstanden, nach der ein 
20 Wassertropfen von 2 ul der mft etoer Ptizisionspipette auf die Membran aufgegeben wird. voIlstSndig • 
verschwunden 1st Ats Vergtelch dlent die Zett von mehr ate etwa 300 Sekunden, die der Wassertropfen 
benBtigt urn auf einem Gtasstab durch Verdunsten voflsQndig zu versehwinden. Bei diner hydrophiten 
Membran dauert es naturgemSB weniger tang, Ws der Wassertropfen verscrwunden tet. da er von der 
Membranstruktur aufgesogen wird Wegen der nteht immer gtelchen Membranstruktur, welche auch die 
as Bndrtngzeiten beelnfluflt, bietst die Besfirnmung der Bndringzeit nur ein haibquantitauVes, aber ausreichen. 
dee und vor aflem praxxsnahes MaB fOr <8e HydrophiSa einer Membran, da es bei der praktiscnen 
Anwendung der Membran auf em vollstandiges Benetzen der Membran mit Wasser rnnerttaJb einer 
bestimmten Zett ankommi 

30 

BajspjeMl: 



Umsetzung von PVDF/PMA mit Borax-L3sung 

35 

Bne Probe der Ftacftmembran nach BeJspiai 5 wurde mit IsopropanoJ benetzt und danach in 5 
gewichtsprozentiger NatronJauge. die mit Borax gesattfgt war, im DnjckgefSB 8 Stunden bei 120* C 
behandea. AnschlieBend wurde die Membran mit dBminerafisiertem Wasser ausgespOIt und getrocknet We 
Membran war leicht braunlich und hydrophfl. Die Bndringzeit betrug etwa 40 Sekunden. 

«o 

Beispiai 12: 



4S Umsetzung mit Glycerin und Digiycerln 

KapiSarmembranea die analog den Belspielen 8 und 9 hergestellt waren und emen unterscWedOchen 
Gehaft an PMA. bezogen auf das Polymer, aufwiesen, wurden mit Glycerin bzw. Wgtycerin ais Hydrophiiia- 
rungsWsung behandet Die BehandlungBzeft betrug Jewells 6 Stunden bei 140' C. Der HydrophlBerungsid- 
$o sung war 1 Gew.-% Perch!ors3ure zugesetzt worden. 

Die Membranproben wurden dabei zuerst mit EthanoJ benetzt und dann In die jeweillge HydrophiBe- 
rungsldsung eingetaucht Nach der Behandlung wurden die Membranen mit deminerallsiertem Wasser 
gewaschen und getrocknet An den trockenen Mambranmustem wurden die Bndringzeften bestimmt 

55 
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Mambran: 
PVDFund 


Glycerin 


Dtgiycerin 


Dlglycertn ♦ 
10%Wa33er 


Bndringzeitan In Sekunden 


0%PMA 
13,5 % PMA 
8,5% PMA 


>300 

1- 2 

2- 3 


>300 
1 

2-3 


>300 
1 

1-2 



Belspia) 13: 



Umesterung von PVDF/P MA/PEA mit Digtycerin 



Bne Mambran nach Beispte) 6 wurde nach Vorbenetzung mit Ethanot in eine Lfisung aus Diglycerln 
und 8 Gew.-% konzentrierter SchwefeteSura (98 %) gegeben. Die LBsung wurde fOr 8 Stunden auf 140* C 
» gahalten, AnschHeflend wurdan die Membranen nsrausgenommen. mehrfach mit demirveransiertem Wasser 
axtrahlert und getrocknet 

Ola Bndrlngzett an dar tnxkenen Mambran betrug 2 - 3 Sekunden. 



2$ Beispta) 14; 



Umesterung von PVDF mil 2 % PMA 

Bne Rachmembran, die analog Beisplal 5 aus PVDF und 2 % PMA hergesteltt wordan war. wurde wta 
In BelspfeJ 13 mrt Olglycerln und 2 Gew.-% konzentrierter Schwefeteaure 20 Stunden bel 140" C bahandalt. 
Nach dam Auawaschen und Trocknan dar Mambran betrug die Endringzeit 70 Sekunden. 



as Bejspjel 15: 



Umesterung von PVOF/PMA mit verscWedenen Alkohoten 

40 Membranproban, die nach Beispiel 8 hargastellt worden war en, wurden mit Methanol benetzt und mit 
versctwedenen Alkohoten beJ 140* C 8 Stunden unter Zugabe von 1 Gew.*% PerchlorsSure umgeset2t 



55 
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Alkohok 


Bndringzsft 

(5) 


Glycerin 


3 


Diglycerin 


1 


Polygrycerin 


2 


Eihytenglyco! 


>300 


Polyethylenglycol 300 


>300 


10 6ew.-% Altohol In Ethylengfycoh 


Sort ft 


2 


Saccarose 


2 


St3rke 


>300 


Pentaerythrit 


3 


TRIS 


60 


eras * 

Tris(hyo>oxymelhyl)amlnomethan) 



Belsplel 16: 



Umesterung von PVOF/PMA-Rachmembranen mrl Diglycerin und verschiedenen SSuren 

Membranproben nach Belsplel 1 wurden mft einer Lfisung aus Diglycerin und jeweils 4 verschiedenen 
konzentrierten Sauren umgesotzt Ola Behandlung dauerte 8 Slunden bei 140* C. Es sind die EtodringzeUen 
der gespUlten und getrockneten Membransn angegeben. 



Saure 


Endrtngzeit 




(3) 


Satzsaure (35%-ig) 


8 


Perchtorsaure (70%-ig) 


2 


Schwefelsaure (98%-lg) 


2 


Phosphorsaure (85%-Jg) 


>300 



frn Gegensatz zu den Membranen aus Beispiel 1 und 4 weisen die hydrophllen Membranproben nach 
Beispiel 16 einen Wasserflufl von elwa 7,4 mtf(cm> mln bar) bei 0,5 bar Transmembrane*** auf. 



Belsplel 17: 



Beetlmmung der HyoVoxykjruppen 



An der mil OlglycerinyScbwef0ls9ure hydrophJIlerten Membran aus.Belspiel 16 wurde dia HydroxybaN 
ate Mafl fOr die Mange freler OH-Gruppen an der Membranoberfiache bestfmmt 

Die Membran wurde daze mft elnem AcetyDerungsgemlsch umgesetzt Die verbrauchte Menoe wird 
durch Rflckiitraiicn dor L6sung bestimmL 



Hersteflen das AcetyOerungsgemisches: 

3,5 ml Perchlorsaure (70 %) warden mit 150 ml Esslg$3ureethytester und 5 ml Essigsaureanhydrid 
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zusammengageban. Zu 4 Teiten cfer Lfisung wird ein Tefl Haxan zugegebea 



Messung: 

5 

Bn abgewogenes MembranstGck wurde in einen Ertenmayertotben gegeben, dazu wurden 5 ml 
Acetyliarungsgemisch unci 2 mJ Wassor gegeben. Nach 5 Minuten wurden 25 mJ einer Mischung aus 3 
Teiten Pyridin und 1 Tefl Wasser zugegeben. Nach welteran 5 Minuten wurda mit 50 ml teopropanol 
verdOnnt und mit PhenotphthaJeln els indlkator mit 1 normater Natronlauge ttoiert 
io Der Gahalt an OH-Gruppen wurde zu 0,3 mval/g bestimmL 



Beispiel 18c 

ts 

Hersteilung einer hydrophlten Vefglalchsmembnan gemSB der DE-OS 27 35 887 

Analog zu Beispiel 29 der Patentschnft DE 27 35 687 wurde sine rrydrophobe Kaptilarmembran aus 
PVDF (nach Beispiel 9) in erne wSssrige Lfisung mit S Gew..% PoryvJnytaJkohol getaucht [Me Membran 

20 wurde getrocknet und anschlleBend 20 Minuten be! BO'C und 15 Minuten bel 140* C behandett. Die 
Membran wurde 2 mai 10 Minuten mil Wassor bei 80* C gespQIt Die getrocknete Membran wurde bei 
Raumtemperatur RJr zwei Minuten In ein Acetalisierungsbad aus 20 TePen SchwerelsSure (98%), 2 Te3en 
NatrtumsuHat und 100 Teiten einer 40 gewichtsprozentrgen Formaiderrydiesung In Wasser getaucht Die 
Membranen wurden danach mit Wasser gespUlt und getrocknet 

25 An der getrockneten Membran wurde eine Bndrtngzeit von 59 Sekunden gemessen. 



Beispiel 19: 

30 

Behandlung von hydrophiten Membranen mit HypochloridlSsung 

Erne KapRlarmembran nach Beispiel 12 mit 8.5 Gew.% PMA und GrycerinbehanoTung und die Ver- 
glelchsmembran nach Beispiel 16 wurden 16 Stunden In einer wflssrigen Ldsung mit 5000 ppm Natriumh* 
35 ypochiorid gelagert. anschlle0end mit Wasser gospDft und getrocknet Die erfmdungegernSBe Membran war 
noch gut hyrtrophil, w^hrend die VergleJchsmembran nfcht mehr von Wasser benetzt wurde, wie aus dam 
Vergleich der Bndringzelten zu erkennen 1st 



Membran 


Eindrtngzeit 
(s) 


nach Beispiel 10 
nach Beispiel 18 


15 
>300 



Betepjej 20: 



Vergleich mit einer hyrfrophilen PVDF-Msmbran der Rrma MllCpore 

Bne kommerzieil erha*rffiche hydrophiie Rachmembran aus PVDF von MiiGpore und eine erftndungsge- 
ma*Be PVDF Rachmembran, die nach BeispieJ 16 durch Behandlung mft SchwefetsSure und Kgiycerin 
hydroprdfiert wurde, wurden 16 Stunden In konzentrierter SchwefeJsa'ure aufbewahrt AnschDeflend wurden 
die Membranen mit Wasser gespQIt und getrocknet 

Die erfrndungsgemSfie Membran war noch gut hydrophfl, wShrend die Verp^lchsmembran nicht mehr 
von Wasser benetzt wurde. wie aus dem Vergleich der Bndrfrtgzeften zu ericennen 1st 
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Membran 


Bndrfngzett 
(s) 


Nach BetepieJ 18 
MNIIpore 


12 
>300 



10 



Boispjri 21 



20 



Behandlung error PVDF/PMA-Kapldarmembran gmW Beispiel 8 mit Tetraemytenpentamin 

E$ wurde sine Reaktionslosung hergestelfc indem eine wSssriga Ldsung mit 40 0ew.-% Tetraethylsrh 
perrtamm bei 80 C mil AmmonrumchJorW gesSttigt wurde. Bne Kapillarnnemoran nach Beispiel 8 wurde mit 
ahanol benetzt und dann bei 80*C to die Lfisung getaucht Nach dem Abdampfen des Bhamris wurde die 
LSsung mit der Membran in einem DruckgeS* auf 140* C aufgehelzt Nach verschiedenen Zerten warden 
Membranproben aus der L3sung rarausgenommen. mit .Wasser gewaschen und getrocknet Die Membra* 
nen waren nur geringfOgig verfMrbt und nach einer Reaktionszeit von mehr ats 3 Stunden gut mit Wasser 
benetzbar. 



Reaktionszeit 


ElndrlngzeH 


(h) 


^ (s) 


1 


>300 


3 


>300 


5 


26 


7 


2 


16 


2 



Bne in gielcher Wetee behandette Vergleichsmambran nach 
35 zelgteauch nach 18 Stunden Reaktion^ 



Beispiel 9 ohne Zusatz von Potyacryiat 



BeIsp?eJ22: 



Behandlung einer PVDF/PMA-Kapillarmembran gemSB Belspiel 8 mit Glutaminsa'ure 

Es wurde eine Reaktjonsiasung hergesteBt. Indem elne wassrfge Lbsurtg von 40 Qew.«% GhitaminsSure 
mft Ammoniak auf pH 10 gepuffert wurde. Bne Kapfibrmembran nach Beispte! 8 wurde mit Qhanol benetzt 
und dann bei 80 C in die l$sung getaucht Nach dem Abdampfen dee Bhanols wurde die LSsung mit der 
Membran in einem DruckgefSB auf 140* C aufgehelzt Nach 16 Stunden wurde die Membran aus der 
Lfisung herausgertwnmen, mit Wasser gewaschen und getrocknet 

Die Membran hatte eine Bndringzett von 18 Sekurtden. Bne Vergtetchsmembran nach Beispiet 9, die 
auf die gielche Weise behandert wurde. war nicht mH Wasser benetzbar und zeigte scmft eine Bndrtnazelt 
> 300 SekundeTL 



Belspiel 23: 



65 



Bestandigkeft gegen Natroniauge 

Je eine Rachmembran nach BeispieJ 1 und Beispiel 4. sowie eine hydrophBe, mit Digiycerin umgee- 
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sterte Racrroembran nach Belspie) 15 wurdan mil Methanol banetzt und In 10 gewichtsprozentige 
NatronJauge bsi 40 " C geiegt Es wurde cfie Zeit bis zur erstan Vertlrbung der Membranproben gemessen: 
Bns Verfarbung der Membran zelgt elna chemlsche Veranderong der Membran durch dsn Angrrff von 
Natronlauge an. 



Membran 


Zeit bis zur 

erstan 
Verfarbung 


Beispie! 1 
Beispf^4 

hydrophite Membran nach 8ei$plel 15 


50 Minuten 
5 Minuten 
45 Minuten 



Bejspjej 24 



Afflnrfitschromatographie mil einem chemlsch stabiien Uganden 



a) Membran mrt Cibacrort-Blau 

25 Hohlrasermembrandaten: 

Innerer Durchmessar: 980- 1120 urn; 
Wand: 230 urn; 
PVDF:90.5Gew.«%; 
PMA: 9.5 Gew.«% 

GehaJt an OH-Gruppen: 0,012 m Val/g Membran. erhatten nach Beispiel 12 durch' Umsetzung elner 8.5% 
PMA enthaftenden Ka^llarmembran mil QJycerin 
Maximaler Ponendurchmessen 0.78 Um; 
Transmembranflufl von tsopxopanol: 10,4 ml/mlnt*n 2 'bar. 
x ModuKteten: 

effektive Lflnge 155 mm; 62 Fesem (5,6 g; 314 cm 2 Innenwandnache) 
Vorbehandtung: 

Die Aktjvienmg der Membran erfolgt durch Umpumpen der entsprechenden LOsungen durch die Membran. 
Die Membran wrrd mit 300 mg Cibacron Blue 3GA In 60 mi Wasser 45 Minuten behandelt Danach wird bis 
^ zur SStrJgung testes NaCI zugegeben und wertere 30 Minuten behandelt AnschDeBend wird auf 80 # C 
erhitzt 600 mg NaCOi zugegeben und weitere 2 Stun dan be! tfeser Temperatur belassen. Nach dem 
AbkOhien wird mit 2 1 Wasser tm single-pass gewaschen. 



^ b) Chromatographie 



L Reinrgung von HexoMnase 

M Bne roha Preparation von HexoWnase (From Yeast. Sigma Best- Nr. H 5125) wird in 50 ml 5 mM 
(MIEmolar) TRlS4lOPuffer pn 6.4 geidst und durch die Membran fiftriert Zum Waschan werden 2 x 50 ml 
dessetoen Putters benutzt Eruiert wird mit 50 ml 20 mM TRlS-HO-Puffer p„ 8,6. Die Ergebnisse sind In 
Taballe 1 aufgefOhrt 
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Tabefle 1 



5 



HexoWnase: 


AktMtat 


Protein 


spezifische 








Aktivitat 




[iur 


Img] 


[Mmg] 


Ausgangsiasung: 


528 


22.55 


23.41 


ResiJSsung; 


394 


17.14 


22.99 


SpOIJfisung: 


9 


0.39 


23.08 


gebunden 


125(100%) 


5.02 




efulert 


t22( 97.6%) 


2.77 


44.04 



•) International Unite (1 Mikromot Umsatz/nin unter Standardb8dlngungen) 



Wie aus der Tabelle 1 hervorgeht, wurda nahezu alia adsorWerte Hexokfoase-AktivitSt auch wfeder 
eluiert wobei <fie spezifische Aktivitit der HexoWnase nahezu verdoppalt wurde. Die Hexoklnase 1st bel 
cfleser Rainlgungsstufe naturgemSfl noch nlcht zur Homoganlfit gerelnlgt 



U. Adsorption von Albumin 

Human-Albumin (Serva, Bestir. 1 1870) wird. In 50 ml 100 mM KCI in 50 mM TRlS-HO-Puffer p„ 7.0 
25 gelost durch Umpumpen an dar Mambran adsotlert. Nach dem Waschen das Modute mit demselben 
Puffer ( 2 x 50 ml) wfrd mit 50 ml 1,5 M KCHJsung in 50 mM Ptosphatpuffer p„ 7.0 desorbiert Die 
Ergebnisse sind in Tabefle 2 zusammengefaJJt 

Tabe«e2 
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Albumin aus Humanserum 


Protein 




(mgj 


Ausgangsiasung (50 ml) 


22.10 


Resuosung (50 ml) 


4.45 


SpflWsung 1 (50 ml) 


6.08 


SpflR5sung2(50mJ) 


1.11 


gebunden 


10.48 


efulert 


10.43 



We aus der Tabeile 2 ersichtiich ist wfrd altos adsorbferte Albumin auch wieder desorbiert 



c) Regenerierung des Module 

Die Relnlgung kann zwar analog Blue Sepharose (z.B. von der firma Pharmacia) mit 0,1 M TRIS-Puffer 
w Dm 8.3 und Acetat-Puffer 3.2 bel vermlnderter EffektMtat und IBngerer Zeftdauer durchgefOhit warden 
Wesentlich effekbver Ist jedoch die Reinlgung mit 0,1 N NaOH Oder 1 N HCt die Oberraschenderweise von 
dar derivatisterten Mambran chne SchSdlgung ausgehalten wird (oh = 1 und 13). Bel der Relnlgung mit 
S5ure erfolgt eln reverslbJar Farbumschlag von bfau nach rot, der auf elne Protonlerung des aromattechen 
Systems von C&acronblau zuiOckzufOhren Ist Durch die sehr stabile Bindung von Matrix und Farbstoff wird 
55 unter diesan Bedingungen keine meBbare Menge Farbstoff abgespaftan. Der so gerelnrgte Modul entspricht 
dem Neuzustand. 
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Allgerrteine Anmerkungen: 

Die Protelogebalte warden nach Biuret getestet Die Hexokinase-AktivitSt wird nach: H.U. Bergmeyer, 
Methoden der enzymatischen Analyse, X Auflage (1974), Vertag Chemla. WeJnheim. Seten 502 -503. 
s bestfmmt 
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Wiederbeladung mit kovalent immobiflsiertem Enzym 

Die Hydrophyierong dar Rachmembran erfolgl analog wie in BeispiaJ 21 beschrieben. AnschOetend 
effort die Umsetzung der Membran (effektive RSche 32 cm*, effektives Gewfcht 0.31 g. 0.014 mVal NHj- 

is Qruppen/g Membran) mit 10%-lger GlutardiatoehyoMJsung in 10 mM Phosphat-Puffer pH 7.0 Ober 1 
Stunde bei Raumtemperatur. Die Invertase-Lasung (E.C.32.126; from yeast Fa Boehringer Mannheim, 
Kat-Nr. 104922. ape*. AktMtfit 330 U/mg) in 10 mM Acetatpuffer pH 4.6 wird im OberschuB Qber Nacht im 
KreJstauf durch die aktlvierte Membran flltriert Unter diesen Bediagungen bleibt die kaialytische Aktivitat 
der tartmobilisierten tnvertase nahezu voilstdndig erhahea 

» Urn die Membran z.B. nach elner Protelndenaturiarung emeut mit Protein zu beladen. wird die 
Membran nochmals der Aminolyse aus Belsplel 21 untarworfan. Die zwelte Beladung der Membran mit 
Invertase erfolgt untBf denseiben Bedingungen wie oben. 



Bestimmung der immoblllslarten invertase: 


1 Jmmobillsierung: 


Ausgangstdsung: 
Restldsung, nicht hnmoWlisiert 


3060 IU 
1680 IU 


tmmobilisierte Invertase: 


1380 IU 


2JmmobiQslerung: 


Ausgangslfisung: 
RestWsung, nicht Immobilisiert 


2610 IU 
1160 IU 


Immobilisierte invertase: 


1330 IU 
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AnsprUche 

1. Rach- Oder Kapfllarmembran auf der Basts elnes homogenen Gemlscftes aus PolyvinyQdennuorid und 
elnes zwelten, durch chembche Umsetzung hydrophHierbaren Polymeren, dadurch gekormzeichnet daB sle 

« aus eJnem homogenen Gemisch von 70 bis 98 Gewichtsprozent PdyvmyQdenfiuorid und 2 bis 30 
Gewichtsprozent eue einem cm wesentnchen aus Poryaoylsauremethyl- undtoder -ethytester geWldeten 
Polymeren besteht und eine maximaie Porengr6fle Im Bereich von 0,005 bis 10 urn aufwaist 

2. Flacrv edar Kapfflarrnembran nach Anspruch 1, dadurch gekemtzelchnet daB ste eine maximaie 
PorengrdBe Im Bereich von 0,01 bis 2 urn aufwelst 

do 3. Rach- oder Kapfliarmembran nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB sle eine maximaie 
PorengrdBe von 0,05 bis 0.8 urn aufweisi 

4. Rach- oder Kaplllarmembran nach einem ode; mehreren dar AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net daB das PoryvinyBdenRuorfd ein mittteres Molekiiargewicht (GewicrrtsrmtteO von 30 000 bis 500 000 
und das Im wesentiichen aus Polyacrytsauremsthyl- und/oder -ethylaster gebiWete Polymer em mittteres 

55 Motekulargewicht von 5 000 bis 1 000 000 bestet 

5. Rach- oder KapOiarmembran nach Anspruch 4 dadurch gekeiuueicrmet daB das PolyvmyOdenfliJorid ein 
mittteres Motekulargewicht von 50 000 bis SCO 000 und das Im wesentfehan aus Potyacryts2uremethvh 
und/oder -ethylester gebildate Polymer eta mittteres Mclekutargewfcht von 50 000 bis 200 000 besrtzt 
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6. Bach- oder Kepiltarmembran nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 tas S, dadurch gekennzefch- 
net dafl sfe aus elnem homogenan Gemlsch von 80 Ws 65 Gew.-% Potyvlnyfldsnfluorid und 5 bis 20 Gew.- 
% aus elnem tm wesentflchen aus PoJyacrylsSuremethyl- und/oder -ethytester gebfldeten Por/meren 
besteht 

7. Rach- oder Kapillarmembran nach elnem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dafl sle auf Ihrar gesamten Oberflacha 0.001 bis 10 mVai/g Membran -OH, -NH? oder -COOH-Gruppen 
Oder Gemlsche cfleser rrydrophilen funkttonellen Gruppen entt&H 

a Rach- oder Kapillarmembran nach Anspruch 7. dadurch gekeni^chnet da* sle auf Ihrer gesamten 
Obsrftache W bte 5 mValfe Membran -OH, -NH 2 oder ^OOH^ruppen oder Gemlsche dieser hydrophi- 
len fijnJdfoneilen Gruppen enthaX 

9 ; Verfahr0n ™ Herstetlung der Rach- oder Kapillarmembran nach einem oder inehreren der AnsprOche 1 
bis 0» dadurch gekennzeichnet dad man, bezogen auf das Pofymergesamtgewicht. aus 70 Ws 98 
Gewichtsprozent PdyvmyWenfluortd und 2 bis 30 Gewichtsprozent eines im wesentflchen aus 
PoJyaay!saureme1m> und/oder -ethytester gebBdeten Pdymeren unter Verwendung von elnem oder 
mehreren LdsungsmHtetn und einem oder mehreren Nlchtifisem erne 10 bis 40 Gew.-%-lge Lflsung, 
bezogen auf deren Gesamtgewicht hersteDt die oberhalb Raumtemperatur im BOsslgen Zustand einen 
Bereteh vdingar Mlscrtbarkelt und efne MIschungslDcke aufwelst und obsrhalb Raumtemperatur einen 
&s&rrurigsbereich mdem man (fie Stoflkomponenten unter Intensivem homogenen Miechen auf 

elne Temperatur oberhalb der MlschungsKteke aufhelzt die so erhalterte Ufcung von der Temperatur 
oberhalb der MIschungslOcke in einer AbkOhfflQsslgkeH schneii abkOhlt und glelchzerog zu einer Rach- oder 
Kapillarmembran ausformi und anschfleflend die Membran (lurch Extrakn'on von LBsungsmlttel -und Nichtia- 
serrestan befreft 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekertnzeichnet, dafl eine 20 Ws 35 Gew.-%lge Ldsung hergesteilt 
wtrd. 

11. Verfahren nach einem oder zwei der AnsprOche 9 bis 10, dadurch gekertnzeichnet dafl eine Losuno 
einer Temperatur von 160 bis 230 ' C hergesteilt wird. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet dafl elne 
IBsung hergesteilt wird. die, bezogen auf das Pdymergesamtgewlcrit 80 bis 95 Gewichtsprozent PoJyviny. 
liderrfluorid und 5 bis 20 Gewichtsprozent Poryaoyteauremethyi- und/oder -ethytester enthatt 

13. Verfahren nach elnem oder mehreren der AnsprOche 9 bis 12. dadurch gekennzeichnet dafi zur 
Herstellung der L5sung ein Polyvinytidenftuorid eines mittleren Molekulargewfchts von 30 000 bis 500 000 
und ein Im wesentflchen aus Pofyaaylsauremethyl- unoYoder -ethyiestBr gebtidetes Polymer eines mfttieren 
Motekulargewichts von 50 000 bis 1 000 000 verwendet wtrd. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet dafl ein PoryvtrtyBdenflucrid eines mittJeren 
Molekulargewfchts von 50 000 Ws 500 000 und ein Im wesenrjtchen aus PolyacryJsauremethyl- und/oder 
•ethyiestBr gebildetes Polymer eines mittleren Molekutargewichts von 50 000 bis 200 000 verwendet wird 

15. Verfahren nach emem oder mehreren der AnsprOchB 9 bts 14, dadurch gekBnnzelchnet dafl be) der 
Hersteitung der Losung als Lflsungsmittel eine oder mehrere Verblndungen aus der Gruppe von Grycerintri- 
acetat Glycertrtdlacetat 2^-Butoxyatrtoxy-)ethylacetat und i-Caprobctam verwendet wird bzw. warden. 

16. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet dafl als LBsungsmittel Grycerintrtacetat Oder ein 
Gemtsch aus Gh/cerintriacetat und rCaproiactam verwendet wird. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 9 Ws 16, dadurch gekennzeichnet, daS ate 
Nich tfSser Di-n-cctytedlpat Oder Rizinus-Ol oder ein Gemlsch hiervon verwendet wird. 

1a Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 9 bis 17, dadurch gekermzeichnet dafl als 
AbkOhtungsflassigkeit Wasser, gegebenenfails mft einem Zusatz an Tertsid, verwendet wtrd. 

19. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 9 Ws 13, dsiurd) gekennzeichnet dafl zur 
Extrakfion der Membran bopropanoJ verwendet wird. 

20. Verfahren zur HerstBHung der Rach- Oder KapIBarmembran nach emem Oder mehreren der AnsprOche 1 
Ws 8, dadurch gekennzeichnet dafl man, bezogen auf das Porymergesamtgewicht aus 70 Ws 98 
Gewichtsprozent PoJyvtnyiidenfluortd und 2 Ws 30 Gewk^teprozent etnas Im wesentDchen aus 
Poryecrytsfiuremethyl- und/oder -ethylester gebBdeten Pofymeren unter Verwendung von einem oder 
mehreren aproflschan WsurtgsmltteJn eine 10 Ws 40 Gew.-%fge LSsung, bezogen auf deren Gesamtge- 
wicht herstaJtt die LBsung zu einer Rach- oder Kapinarmembran, tetztere gegebenenfaDs unter Zuhilfenah- 
me einer InrtertflOssfgkBft, ausformt und durch Koagutatten tn einem NteW3serbad in do teste Phase 
QberfOhrt und anschlieflend die Membran durch Extraktton von Ifisungsmrttetresten befreil 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet. dafl bei der Hersteflung der Ldsung als 
aprotonlsches losungsmrttei elne oder mehrere VerWndungen aus der Gruppe von ^etrrytpyrrofidon, 
Dimethytsuifoxfd. Dicaan. Dime%rformarnJd und Dlmethyiacetamid verwendet wird bzw. warden. 
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22. Verfahren nach elnem oder zwei der AnsprOche 20 bis 21, dadurch gekennzeichnet daB die Temperatur 
der L5sung und (fie Temperatur des Nkhtloserbaries 0 bis 80* C betrSgt 

23. Verfahran nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet daB die Temperatur der Ldsung und die 
Temperatur das Nichtloserbades 20 bis S) * C betragt 

5 24. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 20 bis 23, dadurch gekennzeicftnet daB zur 
Koaguiatlon der Membran als Nicrrtioser ein Alkohd mit 1 bis 12 OAtomen odar Wassar oder Qemische 
davon verwendet warden. 

25. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprOche 20 bts 24, dadurch gekennzeichnet daB zur 
Extraktton der Membran ein Alkohd mit 1 bis 3 C-Atomen verwendet wlrd 
to 28. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprOche 20 Us 25. dadurch gekannzefchnet daB zur 
Hersteflung der LBsung ein PolyvmyOdenltuorfd eines mSHeren Molekulargewichts von 30 000 bis 500 000 
und ein Im wesentBchen aus Poryacryisauremethy)- undfcder -ethylester gebSdetes Polymer eines mmteren 
Motekulargewichts von 5 000 bis 1 000 000 verwendet wird 

27. Verfahren nach Anspruch 2$, dadurch getennzalcrmet daB ein PoiyvinyDdentluorid ernes mtttleren 
T5 Molekulargewichts von 50 000 bis 500 000 und ein Im wesentfichen aus Poryacryls9uremethyf- und/oder 
-ethylester gebttdetBs Poiymer eines mittteren Molekulargewichts von 50 000 bis 200 000 verwendet wind. 
2a Verfahren zur Hersteltung der Rach- oder Kapiltarmembran nach einem oder zwei der AnsprOche 7 bis 
8. dadurch gekennzeichnet daB die Estergruppen auf der Gesamtoberflache der Membran gemSB einem 
oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8 einer zumindest teilweisen Hydrofyse und/oder einer zumJndest 
20 teilweisen Umesterung mit einem mindestens dreiwertigen Alkoho) mit 3 - 12 C-Atomen und/oder einer 
zumindest teirweisen Amlnotyse mit einer Aminoverbindung mit 2 - 8 C-Atomen unterworfen werden. 
2& Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet daB man die Estergruppen auf der Gesamtober- 
flSche der Membran mit konzentrierter Schwefefs9ure bei einer Temperatur von 40 bis 80* C 1 bis 20 
Stunden lang einer zumindest teilweisen Kydrolyse unterwirft 
26 30. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet daB man die Estergruppen auf der Gesamtober- 
flache der Membran mit bei Raumtemperatur gesStHgter wSBriger Boraxtdsung, die bis zu 5 Gew.-% 
ADcaHlauge en thai ten kann, bei einer Temperatur von 80 bis 140* C und elnem pw-Wert von 9 • 1 1 1 bis 20 
Stunden lang einer zumindest teirweisen Kydrolyse unterwirft 

31. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet daB man die Estergruppen auf der Gesamtober- 
so flfiche der Membran mit elnem mindestens drelwertigen AlkohoJ mit 3 -12 C-Atomen unter Zusatz von 0,1 

bis 10 Gew.-%, bezogen auf den mehrwertigen Alkohol, einer starken Sflure bei einer Temperatur von 100 
bis 150* C 1 bis 30 Stunden lang einer zumindest teilweisen Umesterung unterwirft 

32. Verfahren nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet daB als mindestens dreiwertiger Alkohd eine 
oder mehrere Verblndungen aus der Gruppe von Glycerin, Dtgiycarin. Trfglycerin. einem Pofygryceringe- 

35 mlsch, Pentaerythrit und Sorbft verwendet wlrd bzw. werden. 

33. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet daB man die Estergruppen auf der Gesamtober- 
Hache der Membran mit mindestens einer Aminoverbindung mit 2 bis 8 OAtomen unter Verwendung von 
entsprechenden Puffergemlschen bei einem prWert < 11 und einer Temperatur von 50 bis 150* C ein bis 
24 Stunden lang einer zumindest teilweisen Aminoiyse unterw**. 

40 34. Verfahren nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet als Aminoverbindung eine oder mehrere 
Verbindungen aus der Gruppe von Diithyterttriamin, Triathytentatramln und TetraSthyienpentamin verwen- 
det wlrd bzw. werden. 

35. Verwendung der Ractv Oder Kapffiarmembran nach einem oder zwei der AnsprOche 7 bis 8 zur 
imrnobfflsierung biochemlsch aktrver Verbindungen. 
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